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 I 
摘要 
磷化学产业不仅是国民经济的基础之一，同时也是发展高新技术的重要支
撑。目前，有机膦化合物在有机合成、聚合物生成、医药化工和有机光电材料等
方面都具有广泛的应用。因此，长期以来科学家们致力于发展更绿色、更高效的
方法来合成有机膦化合物。而通过碳磷键（C-P bond）的成键反应是合成有机膦
化合物的最主要的方法之一，比如经典的Arbuzov反应。目前，文献报道的通过
碳磷键构筑来合成有机膦化合物的方法，主要包括金属催化的偶联反应和磷自由
基与不饱和体系的反应。其中，通过磷自由基与不饱和化合物的反应可以在一步
反应中实现含磷杂环化合物以及多环化合物的构建，所以，通过磷自由基的反应
途径不仅具有步骤经济的优点，还可以实现复杂有机膦化合物的合成。 
含有P-H键的化合物可以在引发剂的作用下生成磷自由基，早期使用高毒的
三乙基硼作为磷自由基引发剂，也有使用催化量的空气作为磷自由基引发剂的报
道，但操作比较困难。正是受限于磷自由基引发剂，使得早期的磷自由基化学发
展受到限制。近几年来，磷自由基引发剂得到了很大的发展，不仅可以使用低毒
甚至是无毒的化合物作为引发剂，而且引发的条件也日趋温和。本文致力于磷自
由基与不饱和键的双官能团化反应的研究，主要包括以下五个部分： 
第一部分介绍了通过简单、温和以及高效的方法合成膦酰化菲啶化合物的新
方法。该反应以三价醋酸锰作为磷自由基引发剂并同时作为氧化剂，氢亚磷酸酯
可以与2-苯基苯异氰发生反应得到膦酰化菲啶化合物。在这个反应中，我们可以
在一步反应中同时实现P-C键和菲啶环的构建。实验表明，该方法对于大部分的
官能团都有很好的适应性。 
第二部分介绍了合成 β-羟基膦酸脂化合物的新方法。我们通过一系列条件优
化，得出最优条件是：以三价醋酸锰作为磷自由基引发剂并同时作为氧化剂，膦
氢化合物可以与烯烃发生反应得到烯烃双官能团化的产物，再醇解得到 β-羟基膦
酸脂。在此最优条件下我们研究了官能团的适用性，实验表明，该方法对于大部
分的芳香烯烃都有很好的适应性。同时，放大量实验对反应产率的影响较小。 
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 II 
第三部分介绍了合成膦酰化内酯的新方法。我们通过一系列条件优化，得出
最优条件是：以三价醋酸锰作为磷自由基引发剂并同时作为氧化剂，膦氢化合物
可以与端烯酸或内烯酸发生反应得到膦酰化-γ-内酯和膦酰化-δ-内酯。在此最优
条件下我们研究了官能团的适用性，实验表明该方法对于大部分的官能团都有很
好的适应性。 
第四部分介绍了合成膦酰化-环醚的新方法。我们通过一系列条件优化，得
出最优条件是：以三价醋酸锰或三氟甲磺酸铜/过氧叔丁醇作为磷自由基引发剂，
膦氢化合物可以与烯醇发生自由基的加成环化反应得到膦酰化-环醚产物。在此
最优条件下我们研究了官能团的适用性，实验表明，该方法对于大部分的官能团
都有很好的适应性；同时，该反应可以在一步反应中同时实现 Csp3-P 和 Csp3-O
键的构筑。 
第五部分介绍了合成膦酰化吲哚的新方法。我们通过一系列条件优化，得出
最优条件是：以醋酸银作为磷自由基引发剂，膦氢化合物可以与 2-保护氨基苯乙
炔基的叁键发生加成反应，在一步反应中同时实现 C-P 和 C-N 键的构筑，最后
得到氮原子无保护的膦酰化吲哚。在此最优条件下我们研究了官能团的适用性，
实验表明，该方法对于大部分的官能团都有较好的适应性。 
 
关键词：磷自由基；双官能团化；C-P 键构筑 
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Abstract 
Organophosphorus compounds have all along attracted considerable attention as 
they have broad utilities such as reagents for chemical reactions, ligands for transition 
metal catalysts, flame retardants, biologically active molecules and building blocks in 
synthetic chemistry. Compared with metal-catalyzed coupling synthesis, such as 
Arbuzov reaction, transformations via P-center radicals processes are powerful 
methods for the synthesis of organophosphorus compounds, as they provide unique 
routes leading to target molecules in least and concise steps.  
Generally, homolytic cleavage of P-H bonds serves as a major approach for the 
generation of P-centered radicals. Initially, BEt3 and trace air are used as the radical 
initiators which are toxic or difficult in operation. Because of the limitation of radical 
initiators, there is few reports about reactions involing P-centered radicals. Recently, 
significant progresses have been made in the development of new methods for the 
generation of P-center radicals. Herein, we developed five new methods for the 
synthesis of organophosphorus compounds via phosphono-difunctionalizations. 
Part 1: In conclusion, we have successfully developed a simple, highly efficient, 
and general method for the preparation of dialkyl 6-phenanthridinephosphonates 
through Mn(OAc)3-mediated radical phosphonation of 2-isocyanobiaryls under 
relatively mild reaction conditions. As one of its notable features, the radical process 
allows the direct formation of a P-C bond and the construction of a phenanthridine 
ring in one reaction. Moreover, a variety of useful functional groups are also tolerated, 
which is attributed to the mild conditions.  
Part 2: We have successfully developed a highly efficient and general method for 
the preparation of β-hydroxyphosphonates through Mn(OAc)3-mediated radical 
oxidative phosphination of alkenes under relatively mild reaction conditions. This 
method is highly efficient and provides rapid access to a broad spectrum of 
β-hydroxyphosphonates in good to excellent yields. Moreover, this reaction can be 
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 IV 
effectively scaled up and the product can be conveniently obtained in a one-pot 
process.  
Part 3: We have developed Mn(OAc)3-mediated radical oxidative 
phosphonylation–lactonization of both terminal and internal alkenoic acids under 
relatively mild conditions. In particular, both γ- and δ-lactones were accessible under 
the standard reaction conditions bearing many functional groups in a 
diastereoselective manner.  
Part 4: The present Cu(II)-TBHP catalytic system and Mn(OAc)3-mediated radical 
oxidative provide a simple and inexpensive way to prepare 
-phosphonotetrahydrofurans and β-phosphonotetrahydropyrans in moderate to good 
yields. Importantly, this transformation would provide a new pathway for the 
formation of Csp
3
-P and Csp
3
-O bonds in one step.  
Part 5: We have developed an efficient protocol for the preparation of various 
3-phosphinoylindoles via phosphinoylation-cyclization-desulfonylation of various 
2-alkynylaniline derivatives with secondary phosphine oxides involving C-P and C-N 
bonds formation. Given that a wide range of substrates can be utilized for the cascade 
annulation, this simple protocol may provide a general approach to 
3-phosphinoylindoles frameworks of importance in medicinal chemistry and synthetic 
chemistry. 
 
Keywords: P-centered radicals; Difunctionalizations; C-P bonds construction 
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Abbreviations 
符号 英文含义 中文含义 
DCE 1, 2-dichloroethane 1, 2-二氯乙烷 
DME 1, 2-dimethoxyethane 乙二醇二甲醚  
DMF N, N-dimethyl formamide N, N-二甲基甲酰胺 
DMSO dimethyl sulfoxide 二甲基亚砜 
THF tetrahydrofuran 四氢呋喃 
NMP N-methyl pyrrolidone N-甲基吡咯烷酮 
TBAI tetrabutylammonium iodide 四丁基碘化铵 
LiAlH lithium aluminium hydride 氢化铝锂 
TBHP tert-butyl hydroperoxide 叔丁基过氧化氢 
TEMPO 2,2,6,6-tetramethylpiperidyloxy 2,2,6,6-四甲基哌啶氧化物 
BHT butylated hydroxytoluene 2,6-二叔丁基-4-甲基苯酚 
BQ 1,4-benzochinon 对苯醌 
Ac acetyl 乙酰基 
acac acetylacetonyl 乙酰丙酮基 
t-Bu tert-butyl 叔丁基 
Ts p-toluenesulfonyl 对甲苯磺酰基 
Ms methanesulfonyl 甲基磺酰基 
Ns p-nitrobenzenesulfonyl 对硝基苯磺酰基 
h hour(s) 小时 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Abbreviations 
 VI 
m.p. melting point 熔点 
rt room temperature 室温 
TLC thin layer chromatography 薄层色谱 
ESI-MS electrospray ionization mass spectrometry 电喷雾电离质谱 
NMR nuclear magnetic resonance 核磁共振 
HRMS high resolution mass spectrometry 高分辨质谱 
Hz hertz 赫兹 
J coupling constant 偶合常数 
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